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Abstract 



The invention relates to a process for the production of a cerametallic composite part containing a phase 
rich in AI203 which is permeated by a metallic phase consisting predominantly of aluminides, in which 
process a preform that may have been sintered and comprises at least one oxidic compound reducible by 
aluminium and maybe also non-oxidic compounds or elements is reacted with molten aluminium or 
aluminium alloy until aluminide and AI203 have formed at least in the surface layer. Composite parts 
fabricated in this way can serve as wear-resistant or/and high-temperature-resistant components in the 
construction of machinery, apparatus, engines and turbines, for applications under corrosive or/and 
oxidizing conditions, as functional elements, especially high-performance brake elements and as electrical 
or magnetic functional elements. 
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© Verfahren zur Herstellung von Al 2 0 3 -Alumin id -Composites, deren Ausfuhrung und Verwendung 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines 

metall-keramischen Verbundwerkstoff-Formkorpers, enthal- 

tend eine Al 2 0 3 -reiche Phase, die von einer ubeiwiegend aus 

Aluminiden bestehenden metaliischen Phase durchzogen ist, 

wobet man einen, gegebenenfalls gesinterten, Vorkorper aus 

mindestens einer von Aluminium reduzierbaren oxidischen 

Verbindung, und gegebenenfalls weiteren nicht oxidischen 

Verbindungen oder EJementen, mit flussigem Aluminium 

oder Aiuminiumlegierung umsetzt, bis mindestens in der 

Oberschicht die Bildung von Aluminid und A1 2 0 3 stattgefun- 

den hat. Der auf diese Weise hergestellte Verbundwerkstoff- 

Formkorper kann als verschlei&feste oder/und hochtempera- 

turfeste Komponente im Maschinen-, Apparate-, Motoren- 

und Turbinenbau, fur den Einsatz unter Korrosions- oder/und 

Oxidationsbedingungen, als Funktionselement. insbesonde- 
■ re als Hochleistungsbremselement und als elektrisches oder 
f magnetisches Funktionselement dienen. 
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Beschreibung 

Reaktionsformen keramischer oder metallkeramischer Korper sowie von Oberflachen funktioneller Teile 
bzw. von Konstruktionselementen sowie von Matrices faser- oder mit ander n Elementen verstarkter Verbund- 
5 werkstoffe gehort zu den besonders einfachen und wirtschaftlichen Herstellungsverfahren innerhalb der Werk- 
stofftechnologie. Das Prinzip beruht auf der Erzeugung von hochwertigen (high-value added) Werkst ffen ub r 
eine Reaktion zweier oder mehrerer meist billiger Rohstoffe bei Teinperaturen, die in sehr vielen Fallen 
unterhalb der Oblichen (reaktionsfreien) Herstellungstemperaturen liegen. Typische Merkmale von Reaktions- 
formverfahren sind: kostengunstig (low cost), endkonturnah (near net shape) und rein (high purity). 

10 Neue Verstarkungskonzepte fur keramische Werkstoffe beruhen auf dem Einbau einer zweiten Phase in die 
keramische Matrix, so daB die positiven Eigenschaften der Keramik im wesentlichen erhalten bleiben. Beispiele 
dafur sind umwandlungsf ahige Zr02-Teilchen ("Strengthening Strategies for Zr02-Toughened Ceramics at High 
Temperatures 1 ', J. Mat* ScL Eng, 71 (1985) 23) oder SiC-Whisker (TZP Reinforced with SiC Whiskers", JAm.Ce- 
ram. Soo, 69 (1986) 288) in einer AI2O3- Matrix. Den Einbau von Metallen hielt man zunachst nicht fur sinnvoll, da 

15 nach herkommlichen Verbundwerkstofftheorien Metalle mit niedriger FlieBgrenze und geringem Elastizhats- 
modul harte und steife Keraraiken besonders hinsichtlich ihrer Festigkeit nicht verbessern konnten. Zwar konnte 
kurzlich gezeigt werden, dafi dies nicht immer zutrifft ("Effect of Microstructure on Thermal Shock Resistance of 
Metal-Reinforced Ceramics*', J. Am. Ceram. Soc. 77 (1994) 701 und "Metalle verbessern mechanische Eigenschaf- 
ten von Keramiken" Spektrum der Wissenschaft, Januar (1993) 107). Allerdings ist die erziehe Verstarkung nur 

20 moglich, wenn der Gef ugeaufbau der klassischen Cermets auf den Kopf gestellt wird, d. h. die Keramik eine feste 
Matrix bildet, in die eine durchdringende einkristalline metallische Phase eingebettet ist In diesem Fall ware mit 
der Bezeichnung "Metcers" die Vertauschung der Gefugebausteine auch begrifflich charakterisiert AuBer dem 
veranderten Gefugeaufbau dieser Verbundwerkstoffe ist aber auch die erheblich kleinere Dimension der Me- 
tallphase fur die Verbesserung gegenfiber den klassischen Cermets ve rantwortlich. Das in der keramischen 

25 Matrix emgebettete Metall weist wesentlich bessere mechanische Eigenschaften auf als im 'freien' Zustand, was 
sogar fur sonst sprode intermetallische Phasen zuzutreffen scheint ("Metcers — a Strong Variant of Cermets", 
Cfi/Ber. DKG71 (1994) 301). 

Zur Herstellung dieser neuartigen MetaU-Keramik-Verbundwerkstoffe sind bislang verschiedene Methoden 
zur Anwendung gelangt, wie zum Beispiel die gerichtete Schmelzoxidation (DMO) bei der ein Al/Al203-Ver- 

30 bundwerkstoff auf einer Al-Schmelze durch Oxidation an Luft aufwachst (siehe z. B. "Formation of Lamdde™ 
Ceramic Composite Materials"', J. Mat. Res, 1 (1986) 81 und "Directed Oxidation of Molten Metals", in: Encyclo- 
pedia of Mat and Eng. (Ed.R-W.Cahn), Supplementary VoL 2, Pergamon, Oxford (1990) 1111). Andere praktika- 
ble Verf ahren sind das DruckgieBen ("Application of the Infiltration Technique to the Manufacture of Cermets", 
Ber. Dt Keram. Ges, 48 (1971) 262—8) und die Infiltration pordser keramischer Vorformen mit aufgeschmolze- 

35 nem Metall ("Method for Processing Metal-Reinforced Ceramic Composites", J. Am. Ceram. Soc, 73 [2] 388—393 
(1990). Die Gasdruckinnltration bietet die Moglichkeh, auch nicht benetzende Metalle in die keramische Vor- 
form zu inflltrieren (siehe z. B. "Microstructure and Properties of Metal Infiltrated RBSN Composites" }. Eur. 
Ceram. Soc. 9 (199161 —65). Dabei wird zunachst das Metall unter Vakuum aufgeschmolzen und nach Erreichen 
der Infiltrationstemperatur, die meist 100 bis 200° C fiber der Schmelztemperatur liegt, die Keramik in die 

40 Schmelze getaucht und ein Gasdruck aufgebaut Dieses Verfahren eignet sich auch fur hochschmelzende 
Metalle, die durch herkdmmliches DruckgieBen nicht infiltrierbar waren, ist jedoch sehr aufwendig. 

Ein weiteres Verfahren, bei dem ein AJ-durchzogener Al203-K6rper entsteht, basiert auf der Reaktionsinfil- 
trierung (Reactive Metal Infiltration) SiOrhaltiger keramischer Vorkorper (siehe z. B. "AliPz/M Co-Contiuous 
Ceramic Composite (C 4 ) Materials Produced by Solid/liquid Displacement Reactions: Processing, Kinetics and 

45 Microstructures", Ceram. Eng. ScL Proa 5 (1994) 104). 

Al- und Al203-haltige Verbundkorper lassen sich auBerdem durch Tbermitreaktionen (SHS: Self-Propagating 
High-Temperature Synthesis) herstellen. Es wurden bisher eine Vielzahl derartiger Reaktionen untersucht die 
alle nach dem Schema: 

50 MO + Al-*Al20 3 + M 

ablaufen, wobei M ein Metall und MO das entsprechende Oxid ist (siehe z. B. "Combustion Synthesis of Ceramic 
and Metal-Matrix Composites*, J. Mat Synth. Proa 2 (1994) 71 und Thermodynamic Analysis of Thermite-Based 
Reaction for Synthesis of Oxide-B 4 C Composites 9 , J. Mat Synth. Proa, 2 (1944) 217 und 227). Alle SHS-Verbund- 

55 werkstoffe sind aufgrund unkontrollierbarer Hitzeentwicklung (mfolge der groBen Exothermie der Reaktion) 
poros, inhomogen und von einer groben Gefugestruktur. Hire Festigkeit liegt daher sehen fiber 100 MPa, so dafi 
eine Anwendung als Konstruktionselement nicht in Frage kommt 

Es ist seh langem das Ziel der Werkstofforschung, auf vielen Gebieten Metalle durch intermetallische Verbin- 
dungen auch in Metall- Keramik- Verbundwerkstoff en zu ersetzen. Besonders die intennetallischen Verbindun- 

60 gen des Al(AJuminide) sind hier u. a. aufgrund ihres geringen spezifischen Gewichts, ihrer guten Hochtempera- 
turfestigkeit und ihrer Oxidadonsbestandigkeit gefragt (siehe z. B. Intermetallic Compounds 9 , Mat Res. Soa 
Proa VoL 288, 1993). Die pulvermetallurgische Herstellung von Aluminiden mit keramischen Phasen ist bisher 
jedoch auBergewohnlich aufwendig, da einerseits die Aluminidpulverherstellung aufgrund extrem inerter Bedin- 
gungen sehr teuer ist und andererseits eine vollige Verdichtung nur durch HeiBpressen, HeiBschmieden, HeiBex- 

65 trudieren oder HeiBisostatpressen oder Explosivf ormen moglich ist (siehe u. a. Powder Processing of Intermetal- 
lics and Intermetallic Matrix Composites (IMC)" p: 93— 124 in Processing and Fabrication of Advanced Materi- 
als for High-Temperature Applications-II, ed. V^\. Ravi etal, The Mm. Met Mat Soo, 1993). AuBerdem st lit in 
alien Fallen das AJuminid die Matrix dar, wahrend AI2O3 als disperse Phase mit etnem Volumenant il unter 50% 
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dispergiert ist (siehe z. B. "A Review of Recent Developments in FeaAl-Based Alloys", J. Mat Res. 6 (1991) 1779 
and "Powder Processing f High Temperature Aluminide- Matrix Composites", H-T Ordered Intermetallic 
Alloys 111, 133 (1988) 403} Bei der Herstellung s lcher Verbundwerkstoffe besteht zwar die Moglichkejt, 
Reaktionswarmen auszunutzen, indem man zwei oder mehrere Metalle miteinander zum gewfinschten Aluminid 
reagieren laBt, aber in alien bisher untersuchten Fallen kommt es audi hierbei zu groben und inhomogenen 
Geffigeausbildungen, so daB mechanische Eigenschaften entweder gar nicht gemessen wurden ("Reactive Sinte- 
ring Nickel-Aluminide to Near Full Density", PMI 20 (1988) 25) oder aber die vorgeformten Korper in einem 
weiteren Schritt heiBnachverdichtet werden mussen (*SHS of TiAl-SiC and T1AI-AI2O3 Intermetallics Composi- 
tes^J14ater.ScLLet,9(1990)432). l ,..uvtu 

Alle bisher bekannten Verbundwerkstofftypen und ihre HersteDungsverfahren haben charaktenstische Nach- 
teile. Das DruckguBverfahren ist beispielsweise aus technischen Griinden (kein geeignetes Dnickbehaltermate- 
rial vorhanden) nur fur Al-Legierungen, nicht aber fur hochschmelzende Aluminide geeignet Ahnliches gilt fur 
die Gasdruckinfiltration, bei der Aluminide nur bei Temperaturen weit fiber 1400°C infiltriert werden konnten. 
AuBerdem mfiBte hier der infiltrierte Verbundkorper aus der erstarrten Alununidschmelze noch herausgearbei- 
tet werden, was nur mit groBem Aufwand und nur fur einfache Geometrien moglich ist Die Reaktionsformver- 
fahren DMO und C 4 sind Al^-Korper mit Si- oder Mg-haltigen Al-Legierungen, d h. nicht fur alunimidhaltige 
Legierungen anwendbar. AuBerdem sind die Reaktionsgeschwindigkeiten mit durchschnittlich 2 cm/Tag extrem 
langsam, womit die ProzeBdauer ubermaBig lang wird Alle pulvermetallurgischen Verfahren haben bisher zu 
den fur oxidkeramische Cermets typischen Nachteilen gefuhrt, d h. die Gefuge sind ohne heiBe Nachverdich- 
tung pores, grob (meist sind die Gefugebestandteile weit groBer als 10 urn) und inhomogen, so daB man eine 
unzureichende Festigkeit und Bruchzahigkeit erhalt 

GemaB einem alteren Vorschlag, der eine Reihe der vorgenannten Nachteile ausraumt, wird aus einer mtensrv 
gemischten und gemahlenen Pulvermischung aus Al sowie Oxiden und gegebenenfalls weiteren Zusatzen em 
Grunkorper geformt, der in einer Warmebehandlung in inerter Atmosphare in einen AJ2O3- und Aluminid-halti- 
gen Verbund werkstoff umgewandelt, d h. reaktionsgeformt (3A-Verfahren) wird Dieses Verfahren hat folgende 
Nachteile: a) Die Warmebehandlung muB bei Temperaturen > 1400°C durchgefOhrt werden, b) die Reaktton 
und Verdichtung ist mit einer Schrumpfung zwischen 10 und 20% verbunden, was u. a. die Anwendung auf 
Verbundwerkstoffe erschwert, c) die intensive Mahlung muB in organischen Losungsmitteln erfolgen, was das 
Verfahren wenig umweltfreundlich und aufwendig macht, d) der feine Al-Pulveranteil fuhrt zur leichten Ent- 
zundbarkeit der Mischung, so daB aufwendige SicherheitsmaBnahmen erforderiich sind e) der wahrend des 
Mahlens oxidierte Al-Anteil (notwendig aus Sicherhehsgrunden) laBt sich nur ungenau einstellen, 0 das Verfah- 
ren eignet sich mehr zur Herstellung von Massivkdrpern und nicht so sehr fur Schichten, 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, die Nachteile des oben erwahnten aheren Vorschlags zu 
vermeiden, ohne eine Verschlechterung der hergestellten Produkte in Kauf nehmen zu mussen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB gelSst durch ein Verfahren zur Herstellung eines metaflkeramischen 
Verbundwerkstoff-Formkorpers mit Gehalt an einer AkOs-reichen Phase, die von einer uberwiegend aus 
Aluminiden bestehenden metallischen Phase durchzogen ist, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man einen, 
gegebenenfalls gesinterten, VorkSrper aus mindestens einer von Aluminium reduzierbaren oxidischen Verbin- 
dung, und gegebenenfalls weiteren nicht-oxidischen Verbindungen oder Elementen, mit flussigem Aluminium 
oder Aluniiniumlegierung umsetzt, bis mindestens in der Oberschicht die Bildung von AJuminid und AI2O3 
stattgefunden hat . J _ 

Der Vorkorper kann ein ungesinterter Grunkorper oder em aus letzterem durch Sintern (nzw. Plasmaspnt- 
zen) hergesteDter Precursor sein. .... 

ErfindungsgemaB wird daher ein oxidhaltiger Vorkorper, der als Formkorper, Schicht, Zwischenschicht oder 
Matrix eines Verbundwerkstoffs ausgebfldet sein und in grunem Zustand oder vorgesintert vorliegen kann, mit 
flussigem Al oder einer Al-Legierung so zur Umsetzung gebracht, daB man einen AJ2O3 und Aluminid enthalten- 
den Werkstoff erhalt, der im folgenden als i-3A bezeichnet wird (fur infiltrated alumma-alummide alloys). Die 
hierbei ablaufende Reaktion laBt sich beispielsweise durch die Gleichung 

3T1O2 + 7A1— 2AI2O3 + 3T1A1 

veranschaulichen fur den Fall eines Vorkorpers, der als von Aluminium reduzierbare oxidische Verbindung HQ2 
enthalt Neben diesem Oxid enthalt der Vorkorper zweckmaBig noch AI2O3, vorzugsweise in einer Menge von 
20 bis 50 VoL-%, bezogen auf den dichten Korper. Vorzugsweise wird von einem Vorkorper ausgegangen, der 
AI2O3 in solcher Menge enthalt, daB eine AW^-Phase vorliegt, die ein zusammenhangendes stutzendes Gerust 
bildet 

Die Al^-Phase weist vorzugsweise AI2O3 mit KorngroBen zwischen 0,1 und 10 jim im Mittel auf. Die 
metallische Phase enthalt eines oder mehrere der folgenden Aluminide: TiAl, T1AI3, T13AI, NUAl, NiAJ, Fe^Al, 
FeAl, Zr^Al, Ni 2 TiM Fe^AlSi), NbAl* NbjAl, TaAl* TajAl FeCrAl, FejAlQ CotTiAI, FeTiAi, Ti 2 NbM 
Tis(AtSi)j. Zusatzlich kann die metallische Phase Al enthalten. AuBerdem kann sie eines oder mehrere der 
Elemente aus der Gruppe Au,~Ag, B, Ce, Cu, Ca,~ Cr, Co, Fe, Ge, HfrK, U,Mo, Mg, MnrNi, TarTi, Zn, Zr, Si, Sb, Sn, 
Y, Sc, W, V enthalten. Falls solche Elemente vorhanden sind kann ihr Anteil bis zu 20 VoL-% betragen. 

Beispiele ffir oxidische Verbindungen, die von Aluminium reduzierbar sind und im Vorkorper eingesetzt 
werden konnen sind CaO, Cr 2 03, CuO, Cu 2 0, CoO, C02O3, FeO, FezCb, F^O* HfO* U2O, MnO, MgO, M0O3, 
N a2 0, NbaO, ND2O5, NiO, SiOi TiO, T1O2, V2O5, WO3, Y2O3, Z1O2, Mullite, Spinelle, Zirkonate, Thanate sowie 
Fe- f Ti-, Co-, Ni-, Zr, Si-, Nb-haltige Erze, insbesondere Zirkon (ZrSi0 4 ) oder nmenit (FeTiOa). 

Der Vorkorper wird nach bekannten pulvermetallurgischen Verfahren, wie Pressen, Spritz n oder Schlicker- 
gieBen und dergleichen aus den feingemahlenen Bestandteilen hergestellt Vorzugsweise werden hierzu Pulver 



DE 196 05 858 Al 

mit einer mittleren TeilchengroBe zwischen 0,1 und 100 um, besonders bevorzugt zWisch n 03 und 10 um 
verwendeL AuB r den essentiellen Bestandteilen, also mindestens einem von Aluminium reduzierbaren Oxid und 
AI2O3 konnen dem zur Herstellung des Vorkorpers verwendeten Pulvergemisch zusatzliche keramische oder/ 
und metallische Phasen zugesetzt werden. 
5 Der Pulvermischung konnen gegebenenfalls Verstarkungs- oder Funktionselemente zugesetzt werden. Diese 
liegen zweckmaBig in Form von Partik L Kugeln, Plattchen, Whiskern, Fas rn o. dgL vor. Der Volumenanteil 
s Icher Verstarkungszusatze kann zweckmaBig zwischen 5 und 50% liegen. Bei groBeren oder kleineren 
Zusatzen lassen sich die Eigenschaften des Grundkorpers nicht mehr im selben MaBe erzielen, bzw. wird der 
angestrebte Verstarkungseffekt gering. Diese Verstarkungs- oder Funktionselemente weisen zweckmaBig 

10 Durchmesser zwischen 0,5 und 1000 urn auf. Hierbei werden die vorzuglichen mechanischen Eigenschaften des 
Grundkorpers aufrechterhalten. Die zugesetzten Elemente bestehen zweckmaBig aus Oxiden, Carbiden, Nitri- 
den, Boriden und/oder Siliciden, bevorzugt bestehen sie aus Kohlenstoff, Diamant, SiC, AI2O3, S13N4, TiQ WC 
oder bzw. und Z1O2. Z1O2 hat sich besonders guns tig fur die Gefugeentwicklung erwiesen. 
Der Vorkdrper kann ein Grunkorper sem oder ein vorgesinterter bzw. plasmagespritzter Precursor. 

15 Vorzugsweise wird die Pulvermischung so zusammengesetzt, daB die AkOrPhase im vorgesinterten oder/ 
und plasmagespritzten Precursor ein zusammenhangendes Netzwerk bildet Aufierdem kann die Al203-Phase 
durch entsprechende Verstarkungselemente gebildet werden, die insbesondere aus Platelets oder kontmuierii- 
chen oder diskontinuierlichen Fasem mit Durchmessern zwischen 5 und 150 urn bestehen konnen. Falls hierbei 
die Fasern in kontinuierlicher Form vorliegen, werden sie vorzugsweise in Form eines Fasergeleges (Prepreg) 

20 eingesetzt 

GemaB einer speziellen Ausftttirungsform wird dabei ein vorgeformtes Fasergelege wie oben definiert mit der 
Vorlaufer-Pulversuspension infiltriert Andere geeignete Verstarkungselemente bestehen aus beschichteten 
oder unbeschichteten Fasern, wie SiQ SiCB, SiCBN, S13N4 oder Mullit Es ist auch moglich, eine zusammenhan- 
gende Al203-Phase nur an der Oberflache des Grunkorpers vorzugeben, z. B. in Form eines AkOs-Behalters, der 
25 den AJ^-freien Grunkorper umschlieBt 

Den zur Herstellung des Grunkorpers bzw. des Precursors verwendeten Pulvergemischen kdnnen weiterhin 
nicht oxidische Verbindungen oder Elemente zugesetzt werden, die mit flussigem Aluminium zu Aluminiden 
reagieren. 

Die Herstellung des Grunkorpers, aus dem gegebenenfalls der Precursor hergestellt wird, erfolgt nach an sich 

30 bekannten pulvermetallurgischen Methoden. Geeignet sind aile sogenannten P/M-Verfahren, also einachsiges 
oder isostatisches Press en, SpritzgieBen, SchlickergieBen, Extrudieren oder dergleichen. Diese Methoden sind 
dem Fachmann bekannt und bedurfen hier keiner naheren Erlauterung. Bei Anwendung dieser Herstellung des 
Grunkorpers fur eine spatere Sinterbehandlung unter Bildung des Precursors kann durch die entsprechende 
Einstellung der Herstellungsmethode die Porositat des Grunkorpers in gewunschter Weise eingestellt werden. 

35 GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung erfolgt daher die Formung des Grunkorpers so, daB 
er auch nach einem anschlieBenden S intern mit uberwiegend offener Porositat vorliegtTjrpischerweise laBt sich 
bei Herstellung des Grunkorpers durch isostatisches Pressen, z. B. bei Drucken zwischen 50 und 900 MPa die 
Griindichte zwischen 49% TD (50 MPa) und 62% (900 MPa) variieren. 

Die off ene Porositat soli zweckmaBig 5 bis 60% ausmachen, vorzugsweise 1 0 bis 40%. 

40 Der Grunkdrper bzw. Precursor kann aber auch schichtfdrmig auf einem Grundkorper aufgebaut werden, 
beispielsweise durch Tauchen in eine Pulversuspension (dip-coating), Aufspruhen der Suspension oder Auftrags- 
pritzen, wie thermisches oder Plasmaspritzen. In diesem Falle stellt man die Pulversuspension aus den gemafale- 
nen Ausgangsmateriatien fur die Herstellung des Grunkorpers durch Suspendieren in einem w&firigen oder 
organischen Losungsmittel her. Bei dieser Ausfuhrungsform kann die Schicht aus mehreren Einzelschichten 

45 aufgebaut werden (gradiert werden), wobei die einzelnen Schichten sowohl Material des Grunkorpers bzw. 
Precursors als oberste Schicht als auch Material des Grundkorpers enthalL Hierbei nimmt der Volumenanteil 
des Grundkorpermaterials mit zunehmender Schichtung in Richtung Grundkorper kontmuierlich oder diskonti* 
nuierlich zu. Bei dieser Art der Schichtenherstellung wird zweckmaBig die fur den Vorlauf er bestimmte Pulver- 
mischung trocken, in Wasser oder in einer organischen FlOssigkeit gemahlen unter Bildung der erwahnten 

50 Suspension. Geeignet sind hierfur insbesondere Kugelmuhlen. 

Bei dieser Ausfuhrungsform der Erfindung wird das Vorlauferpulver auf einem beliebigen Grundkorper aus 
anorganischem Material zweckmaBig in Schichten zwischen 10 um und 1 cm aufgetragen. Die so hergestellten 
Griinkorperschichten kdnnen dann wie oben beschrieben gesintert werden. Das Sintern selbst erfolgt zweckma- 
Big in sauerstoffhaltiger Atmosphare, insbesondere in Luft bei Temperaturen zwischen 1000 und 1400° C 

55 In der oben beschriebenen Weise erhalt man den gesinterten Vorkorper (Precursor) in poroser Form. Fur die 
Erfindung geeignet sind jedoch auch dicht gesinterte Vorkdrper. Solche kann man z. B. durch Sintern bei 
Temperaturen uber 1400°C bis 1700°C erhalten. 

Der wie beschrieben hergestellte Grunkdrper oder Precursor wird dann so lange mit flussigem Al oder einer 
flussigen Al-Legierung in Beruhrung gebracht, bis er entweder voustandig oder nur im Oberflachenbereich 

60 zumindest teilweise in AJ2O3 und Aluminide umgewandelt ist. Geeignete Temperaturen liegen zwischen 660 und 
1 300° Q vorzugsweise zwischen 750 und 1 100°C Die Behandlung kann durch Eintauchen des Grunkorpers oder 
Precursors in das flussige Aluminium erfolgen oder durch Aufbringen des flussigen oder flussig gemachten 
Aluminiums auf die Oberflachen. Die Behandlung mit dem flussigen Aluminium (worunter im folgenden auch 
Alummiumlegierung verstanden wird) kann unter Vakuum, unter Normaldruck an Luft oder in inerter Atmo- 

65 sphare wie beispielsweise in N2 oder Ar, in reduzierender Atmosphare wie in Formiergas, H2 oder dergleichen 
oder unter Oberdruck aufgebracht w rden. Insbesondere kann mit d m flussigen Aluminium unt r Gasdruck 
oder in einer DruckguBvorrichtung (Sque ze-Casting) gearbeitet werden. 
Wird die Herstellung eines vollstandig umgewandelten K&rpers angestrebt so wird die Behandlung mit dem 
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flussigen Aluminium zweckmaBig so durchgefuhrt, daB dieses in den Porenraum des Vorkorp rs eindruigen und 
dort reagieren kann. Alternativ kann das Aluminium aucb in Form einer Pulversuspensi n auf den Vorkorper 
aufgesprubt oder der Vork'Yper in eine Aluminiumpulversuspension eingetaucht werden und anschlieBend 
durch eine hauptsachlich durch eine auf die Oberflache einwirkende Warmebehandlung das Aluminium auf eine 
Temperatur fiber 660° C gebracht werden, so daB die Reaktion stattfindet Fur diese Ausfuhrungsform ist 
beispielsweise ein Laser geeignet, der entsprechende Temperaturen erzeugen kann. Ebenso ist es moghch, das 
Aluminium durch thermisches oder Plasmaspraying, CVD oder PVD auf die Oberflache des Precursors aufzu- 

bl D^ e erfindungsgemaB hergestellten VerbundwerkstofT-Formkorper konnen auch noch einer Nachbehandlung 
unterzogen werden. Hierbei wird der Korper in einer sauerstoffhaltigen Atmosphare bei Temperaturen zwi- 
schen 800 und 1400°C so lange erhitzt, bis eine AkOs-reichere Deckschicht gebildet ist Alternativ oder zusatz- 
lich kann man den Formk6rper im Vakuum oder in inerter oder reduzierender Atmosphare bei einer Tempera- 
tur zwischen 1000 und 1600°C so lange glfihen, bis das gewunschte Gef age der intermetallischen und gegebenen- 
falls metallischen Phase erreicht ist oder sich solche Phasen ausgebildet haben, welche die angestrebten Eigen- 
schaften aufweisen. m ^ . . 

In der einf achsten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verf ahrens wird em PulverpreBkorper aus einem 
von Aluminium reduzierbaren Oxid (z. B. TiO* NiO, ZrO* ND2O5, CaO, &2O3, CuO, CU2O, CoO, C02O3, FeO, 
Fe203, Fe 3 04, HfOz, LizO, MnO, MgO, M0O3, NajO, NbzO, ND2O5, NiO, SiO* TiO, TiO* V2O5, WO* Y2O* ZrO* 
Mullite, Spinelle, Zirkonate, Titanate sowie Fe-, Co-, Ni-, Zr-, Si-, Nb-haltige Erze, insbesondere Zirkon 
(ZrSi0 4 ) oder Ilmenit (FeTiOa) bei Temperaturen zwischen 1000 und 1400° C vorgesintert, so daB erne offene 
Porositat (P*) zwischen 20 und 50% vorhanden ist Vorzugsweise sollte zusatzlich AI2Q3 enthalten sein. Beson- 
ders bevorzugt sollte der Al^-Anteil moglichst so hoch sein (20-50 Vol% auf den dichten Korper bezogen), 
daB die AWVPhase ein zusammenhangendes, stutzendes GerOst bildet In den meisten Fallen andera sich die 
auBeren Dimensionen dieses Vorkorpers gegenuber denen des grunen PreBlings kaum, dh. die gewiinschte 
Porositat des vorgesinterten Vorkorpers laBt sich durch Einstellung des Grunkdrpers, d. h. fiber den PreBdruck 
kontroflieren. AnschlieBend wird der Vorkorper (s*. Fig- la) in flussiges Al eingetaucht (Fig. 3a) und entweder 
unter Vakuum, Normaldruck (N* Ar, aber auch Luft) oder Druck (Gasdruck, Ar, N 2 eta oder mechaiuscher 
Druck wie er beispielsweise einem SpritzguBapparat auftritt, s-a. Fig. 3b) mit flussigem Al mffltnert Wahrend 
der Infiltration lauft die Reaktion 

(x + 2)A1 + (3/y)MO— AI2O3 + MyyAk (1) 

entweder vollstandig oder teilweise ab. . . 

MO bezeichnet das Metalloxid und M x A& y ist ein entsprechendes Alurnmid. A0e m Tabelle 1 nach Gleichung 
1 ablaufenden Reaktionen sind mit einer Volumenabnahme verbunden, d. h. das Gesamtvolumen der Startpro- 
dukte (linke Seite) ist groBer als das der Reaktionsprodukte (rechte Sehe). Da jedoch der VorkSrper noch kern 
Al enthalt dies aber im Schmelzbad ausreichend vorhanden ist muB das Al in der VolumenbOanz bei der 
Ausfullung der Porositat P des Vorkorpers nicht berucksichtigt werden. Dies bedeutet daB die Reaktion 
innerhalb des porosen Vorkdrpers mit einer Volumenzunahme AV verbunden ist Die mit der Reaktion verbun- 
denen, nicht auf einen porosen Vorkdrper bezogenen Volumenzunahmen SV sind in der nachstehenden Tabelle 
1 aufgefuhrt 

Tabelle 1 





| AV 


13 Al + 3 Ti0 2 -* 2 Al 2 0 3 + 3 TiAl 3 


190 % 


7 Al + 3 Ti0 2 -* 2 A1 2 0, + 3 TiAl 


90 % 


5 Al + 3 Ti0 2 2 A1 2 0 3 + Ti,Al 


71 % 


28 Al + 3 Nb 2 O s -* 5 Al 2 0 3 + S NhAl 3 


105 % 


12 Al + 3 Hb 2 O s -> 5 Al 2 0 3 + 2 Nb^ 


21 % 


13 Al + 3 lSb 2 0 5 -* 5 A1 2 0 3 + 3 Nb^Al 


26 % 



Daraus ergibt sich fur 

AV = AV (1-P) , (2) 

wobei P aus der Gesamtporositat P g des Vorkdrpers und dem Volumenant il des Metalloxids V M o der Startmi- 
schung (Vmo + Va1203 = 1) berechnet wird. 
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p = 



(l-P g ) V^Pg 



(3) 



Bei dieser theoretischen B trachtung wird angenommen, daB die auBeren Abmessung n des Vorkdrpers auch 
nach der Reaktionsinfiltration erhalten bleiben. Dies wurde experimenteU bestatigt In Verbindung mit der 
beigef ugten Zeichnung wird dies nachstehend naher erlautert. 

In der Zeichnung erlautert Fig. 1 das Prinzip der Herstellung von erfindungsgemaBen i-3A-Komponenten und 
-Schichten, Fig. 2 das Prinzip der ablaufenden Reaktion in Abhangigkeit von der Beziehung P/AV, Fig. 3 die 
verschiedenen erwahnten HersteDungsverf ahren fur den Vorkorper und die Reaktion mit dem Alurainhini und 
Fig- 4 die Wirkung der Al^-Phase bei der Reaktion des Vorkdrpers mit dem flussigen Aluminium. 

Fur den Fall P = AV (s^. Fig. 2-1) wird der gesamte Porenraum des Vorkdrpers void Reaktionsprodukt (AI2O3 
+ MyyAlx) ausgef ullt Wenn P > AV ist, wird der nicht vom Reaktionsprodukt gefullte Raum (Pnst « P — AV) 
von Al oder der Al-Legierung aufgefullt (dazu s. Fig. 2-H). Dies wurde u. a. im System T1O2 — > AI2O3 + T1AI3 in 
den reaktionsinflltrierten i-3A-Proben nachgewiesen. Wenn dagegen der Porenraum klein ist im Vergleich zur 
Ausdehnung des Reaktionsprodukts (d b. P < AV), kann es unterschiedliche Folgen bei der Reaktionsinfiltra- 
tion nach sich ziehen (s. Fig. 2-HI a bis e). Besonders im System Z1O2 — * AI2O3 + (ZrAl 3 , Z-rAl 2 ) kam es zu 
Aufweitungen bzw. Zersetzungen des Reaktionskorpers in der Al-Schmelze (s. Fig. 2-III c). Dies liegt aber 
hauptsachlich daran, daB hierbei wenig oder kein AI2O3 im Precursor vorhanden war, so daB sich die vorteilhafte 
StQtzwirkung eines AbCb-Netzwerks nicht auswirken konnte (s. Fig. 4). Bei Zugabe eines hoheren Al2Q3-Anteils 
womit auch P > A V wurde, wurde auch mit ZrO^ + AI2O3) ein dichter Al 2 0 3 -(ZrAl3 t ZrAl 2 )-Korper mit geringen 
Anteilen an Al erhalten, der praktisch dieselben Abmessungen hatte wie der entsprechende Vorkorper. 

Durch das erfmdungsgemaBe Verf ahren wird eine Verbesserung folgender Eigenschaften in den meisten 
Fallen erreicht: 

Fehlertoleranz, Bruchzahigkeit, Fesdgkeit, Thennoschockwiderstand, Oxidations- und Koirosionsbestandigkeit, 
Harte, VerschleiBfestigkeit und allgemeines Hochtemperaturverf ahren. Dabei lassen sich je nach Wunsch fol- 
gende potentielle Vorteile erzielen: 

1. Endkonturnahe Fertigung von Teilen, die danach entweder vollstandig oder nur oberflachlich aus i-3A 
bestehen. 

2. i-3A-Versiegelung von Oberflachen von Teilen, d. h. Verbesserung ihrer tribologischen, thermomechani- 
schen und chemischen Fahigkeiten. 

3. Moglichkeit der Oberflachenversiegelung nicht nur keramischer Komponenten, sondern auch metalli- 
scher (z. B. "rostiger" Stahl) und bei geschickter ProzeBfuhrung auch von Teilen aus entsprechend modifl- 
ziertem Zement oder Beton. 

4. Schrumpfungsfreie in situ-Erzeugung einer i-3A-Matrix fur faserverstarkte Verbundwerkstoff e. 

5. Einf ache, ungefahrliche und umweltfreundliche Aufbereitung (in waBrigen Medien) der fQr die Reaktion 
geeigneten Vorkorper. 

6. Anwendbarkeit samtlicher nasser und trockener pulvermetallurgischer Verf ahren zur VorkSrperherstel- 
lung in Form von Teilen, Schichten, Verbindungen (Joining) und Matrices. 

7. Schichtprecursorherstellung durch Auftragsverf ahren wie thermisches oder Plasmaspritzen, CVD oder 
PVD. 

8. Einf ache ProzeBfuhrung durch Eintauchen der Vorkorperteile (bzw. der Vorkorper-modifizierten Ober- 
flachen von Komponenten) in flQssiges Al bei Temperaturen zwischen 750 und 1 100°C, cL h. bei Temperatu- 
ren, bei denen die meisten Fasergelege (Prepregs) stabil sind. 

9. Einsatz von Druckgufigeraten (squeeze Caster) und anderen fur die Al-Komponentenherstellung verwen- 
deter GuB-Apparaturen und -Maschinen. 

1 0. Gute Benetzung des Vorkdrpers durch flQssiges Al bzw. Al-Legierungen infolge der AJuminid-Reaktion. 

11. Erzielung porenfreier i-3A GefQge zumindest im eigenschaftskontrollierenden Oberflachenbereich 
aufgrund des Auffullens des Restporenraums mit AL 

Aufgrund dieser Eigenschaften eignen sich die erfindungsgemaB erhaltenen Formkorper insbesondere als 
verschleiBfeste oder/und hochtemperaturfeste Komponenten im Maschinen-, Apparate-, Motoren- und Turbi- 
nenbau sowie fur Korrosions- und Oxidationsteste. Weiter ist die Verwendung als Funktionselement, insbeson- 
dere als Hochleistungsbremselement sowie als elektrisches oder magnetisches Funktionselement moglich. 

Die folgenden Beispiele erlautera die Erfindung und die vorstehenden AusfQhrungen naher. 

Beispiel 1 

Urn die in Gleichung (2) und (3) ausgefQhrten Beziehungen anzuwenden, wurde folgendes Beispiel experimen- 
tell durchgefuhrt: 100 g einer Pulvermischung aus 32 VoL-% TiO, und 68 VoL-% A1 2 0 3 wurde 1 h in H2O 
attritiert, danach Rotovap-getrocknet und anschlieBend isostatisch mit 300 MPa zu zylmdrischen Proben mit 
10 mm Hone und 10 mm im Durchmesser verpreBt. Diese Grunproben hatten eine Dicht von ~ 60% TD. Diese 
veranderte sich nach iner 30 min Vorsint rung an Luft bei 1200°C nur unwesentlich (P g « 41%)). Daraus folgt 
fur P = 0,68 und AV = 0,62. Danach sollt sich nach der vollstandigen Reaktionsinfiltration ein Rest-AJ-Anteil 
von 6% (Pre* = P — AV) ergeben. Infiltriert wurd in einem AI2O3-T1 gel mit reinem Al bei 850° C 20 min unter 
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einem Ar-Druck von 12 MPa. Die vollig umgesetzt i-3A-Probe hatte fast dieselben Abm ssungen (lin are 
Aufweitung von 0,2%) und bestand zu ca. 55 VoL-% aus AI2O3, 35 V L-% T1AI3 und 10 V L-% AL Dieses 
Ergebnis deck! sich relativ gut rait den theoretischen Vorhersagen. Mit demselben Precursorschlicker wurde in 
einem weiteren V rsuch ein Faservorkorper (Prepreg) aus 10 Lagen eines AfeC^-Fasergewebes (Nextel 720) 
infiltriert und danach unter denselben Bedingungen wie zuv r gepreBt und vorgesintert. Der Faserprecursor- 5 
k'rper, der nach dem Vorsintern kleinere Risse aufwi s, war nach der Reaktionsinfiltration riBfrei und vollstan- 
dig dicht Eine Figuranalyse eines Schliffs zeigte, daB die AfeOrFasern hauptsachlich von T1AJ3 umgeben waren 
und daB das aus der Reaktion entstandene und zugesetzte AI2O3 nicht auf die Fasern aufgewachsen war. 

Beispiel2 10 

In einem weiteren Versuch mit dem Schlicker von Beispiel 1 wurde eine zylindrische AlaOs-Probe, die wie in 
Beispiel 1 gepreBt und bei 1100°C 20min vorgesintert wurde (offene Poroskat ca. 45%X mehrfach in den 
Schlicker getaucht, so daB eine ca. 100 urn dicke Oberflachenschicht entstand. Der so beschichtete porose 
K5rper wurde danach bei 1300°C 20 min gesintert und anschlieBend wie in Beispiel 1 reaktionsinfiltriert Der 15 
Zyiinder bestand danach aus einem porosen AkOs-Inneren in den Abmessungen des vorgesinterten AI1O3-K.&T- 
pers mit einer ca. 100 um dicken Schicht derselben Zusammensetzung wie der zuvor beschriebene i-3A-Massiv- 
zylinder. Dieses Beispiel ist schema tisch in Fig. 3d wiedergegeben. Auf diese Weise konnen auch dichte Grund- 
korper unterschiedlichen Materials mit i-3 A- Verbundstoff en versiegelt bzw. beschichtet werden. 

20 

Beispiel 3 

Zyiinderproben aus 68 VoL-% AI2O3 und 32 VoL-% T1O2 wurden wie in Beispiel 1 bis 300 MPa gepreBt und 
danach 1 h an Luft gesintert Die Dichte betrug danach 65% TD. Diese Proben wurden in einem AI2O3 gesteilt 
und mit einem Al^-Rohrchen gegen Aufschwimmen verklemmt, anschlieBend mit Al-Pulver (Alcan 105) 25 
umschGttet, das zusatzlich 5 Gew.-% Mg-Pulver enthielt AnschlieBend wurde der Hegel unter Vakuum auf 
1000°C aufgeheizt und dort 20 min gehalten, so daB die AI-Legierung eindringen und mit dem HO2 reagieren 
konnte. Hierbei wurde der Precursor vollstandig umgesetzt. Bei einem gieichartigen Versuch mit reinem Al blieb 
ein Corebereich des Zylinderkdrpers unreagiert (siehe Schema in Fig. 2 1 und II Mitte), was darauf hindeutet, daB 
die Benetzung etwas schlechter als bei der Mg-haltigen Legierung war und infolgedessen den Oberflachenbe- 30 
reich fruhzeitig mit dem Reaktionsprodukt T1AI3 + AI2O3 "verstopfte*. 

Beispiel 4 

100 g einer Pulvermischung aus 50 VoL-% AI2O3 (MPa 4, Ceralox Condea, Brunsbuttel) und 50 VoL-% T1O2 35 
(Riedel de-Haen, Seelze) wurden 4 h in H2O in einem Attritor mh 3Y-TZP-MahIkugeln (3Y3O3-Z1O2, 2 mm 
Durchmesser) gemahlen. Nach Trocknen in einem Rotovap-Trockner wurden zylindrische Precursor-Proben (5 
mm hoch, 10 mm im Durchmesser) isostatisch mit Drucken zwischen 50 und 900 MPa gepreBt Die GrOndichte 
variierte dabei zwischen 49% TD (50 MPa) und 62% TD (900 MPa). in Teil der Proben wurde bei 1 100°C an Luft 
1 h vorgesintert, wobei sich ihre Dimension nicht anderte. Danach wurden die Proben in flussiges Al (reines Al, 40 
99,999%) eingetaucht (dazu siehe Fig. la) und bei 900° C einem Ar-Gasdruck von 10 MPa 30 min ausgesetzt 
AnschlieBend wurden die Proben aus dem Al-Bad herausgezogen, an Luft abgekuhlt und axial durchtrennt Die 
Analyse ergab, daB sich die auBeren Abmessungen urn weniger als 0,5% vergroBert hatten. Proben mit einer 
Dichte bis 55% TD der Precursorgrundichte waren vollstandig durchreagiert, dh.es war kein HO2 mehr 
festzustellen. Die Proben bestanden zu ca. 70 VoL-% aus CL-AI2O3 und zu 30 VoL-% aus einem Gemisch aus T1AI3 45 
und TiAl mit ca. 1,5 bis 5 VoL-% AL Proben mit > 55% TD Precursorgrundichte enthielten noch Spuren von 
T1O2, wobei die 62%-TD-Probe im Zentrum vollig unreagiert war. 10 kg VickereharteeindrQcke in polierte 
i-3A-Ftoben zeigten verzweigte Risse, aus denen Kjc-Werte von fiber 6 MPa ]fm abgeschatzt werden konnten. 

Beispiel 5 so 

Gleichartige Versuchsserien wie in Beispiel 4 wurden start mit T1O2 mit (a) NiO (Aldrich, Steinheim), (b) Fe20 3 
(Aldrich, Steinheim), (c) Nb^s (Johnson Matthey, Karlsruhe), (d) m-ZrCh (Dynazirkon F, Dynamit Nobel AG), 
(e) M0O3 (Cu-Byproduct, Uni Chile, Santiago), (f) Ilmenit (TlFeOsi CSIR, Neuseeland) und (g) einer Mischung 
(50 : 50) aus Zr0 2 und NbzOs durchgeffihrt Wie in Beispiel 4 wurde die Al-Reaktion durchgefuhrt und die Probe 55 
analysiert In alien Fallen ergaben sich fast gleiche Gefuge wie in Beispiel 4, eJi. es bildete sich neben der 
Al2C>3-Matrix eine durchgehende Aluniinidphase, wobei jeweils die Al-reichere Phase des entsprechenden 
Systems dominant vorhanden war und in alien Fallen noch geringe Mengen an Al (< 5 VoL-%) festgestellt 
werden konnten. Die typischen GefQgeabmessungen (Al203-KorngroBe, Alunimid-Iigamentdurchmesser) be- 
trugen zwischen 0,5 und 5 u.m. 60 



Beispiel 6 

Wie in Beispiel 4 wurde eine Precursorprobereihe aus Zr0 2 ohne AI2O3 und eine mit 80 VoL-% AI2O3 und 20 
VoL-% Zr0 2 hergestellt und wie in Beispiel 4 warmebehandelt W§hrend die Probe mit 80 VoL-% AI2O3 vollig 65 
und ohne wesentliche Anderung d r Abmessung in ein i-3A-Gefuge umgewandelt wurde, wurde die reine 
ZK>2-Probe im flfissigen Al auf geweitet und zersetzt (siehe dazu Fig. 2-1H c). 
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Beispiel 7 

100 g einer Pulvermischung aus 70 VoL-% AI2O3 und 30 VoL-% T1O2 wurden wie in Beispiel 4 in H2O attritiert 
anschlieBend wurde der Schlicker in Gipsf nnen zu Platten 65 x 50 x 10 mm 3 gegossen, getrocknet und danach 
an Luft mit einer Heizrat von 2°C/min auf 1200°C erhitzt und dort 30 min gehaltea Die Dichte betrug danach 
69,5% TD. Nach einer Druckinfiltration mit reinem Al bei 850° C, 20 min mit 12 MPa Ar-Druck waxen die 
Proben durchreagiert d. h. sie bestanden hauptsachlich aus AI2O3 (KorngrdBe 03—2 urn) mit einer zusammen- 
hangenden Metallphase aus TiAJ 3 sowie geringen Mengen (< 5 VoL-%) anXRD-nachweisbarem AL 

Beispiel 8 

Die wie in Beispiel 7 vorgesinterten Proben wurden in einem AWVUegel unter N 2 drucklos (d. h. 0,1 MPa N 2 ) 
bei 1100°C mit einer 2,5% Mg-haltigen Al-Legierung infiltriert. Nach 30 min waren die Proben vollstandig 
durchreagiert wobei sich das Gefuge nicht von den Proben aus Beispiel 7 unterschied. 

Beispiel 9 

Uniaxial bei 50 MPa gepreBte Grunkorper (Zylinder 4 mm hoch, 20 mm Durchmesser) aus NbaOs-Pulver (wie 
Fig. 2 c) ohne AI2O3 mit einer Dichte von 52% TD wurden ungesintern in einem Al2<>3-Hegel mit ebenf alls 
20 mm Innendurchmesser gelegt Danach wurden die Proben wie in Beispiel 4 mit der 2,5% Mg-haltigen 
Al-Legierung, die zuvor in besten Stucken uber den grunen Precursor gelegt wurden, bei 900° C 30 min reak- 
tionsinfiltriert Nach der Abkuhlung wurde der Tiegel axial halbiert und das Produkt analysiert Die ursprimgli- 
che PreBform (d h. der GrQnprecursor) war vollstandig ohne meBbare Volumenanderung in AI2O3 und NbAl 3 
mh Spuren von Al umgewandelt In einem ahnlichen Versuch wurde statt des PreBkorpers Nb^Os-PuIver in den 
Hegel geschuttet und mit 2 MPa leicht angepreBt (Dichte 38% TD) und wie zuvor infiltriert und analysiert Das 
Reaktionsprodukt hatte sich axial (radial durch den Tiegel behindert) geringfugig aufgeweitet Es bestand zu ca. 
55 VoL-% aus NbAh und Al und 45 VoL-% AI2O3 mit typischen Phasenabmessungen von 1—15 urn. 

Patentansprfiche 

1. Verfahren zur Herstellung eines metaU-keramischen Verbundwericstoff-Fonnkdrpers, enthaltend eine 
Al2C>3-reiche Phase, die von einer Oberwiegend aus Aluminiden bestehenden metallischen Phase durchzo- 
gen ist, dadurch gekennzeichnet, daB man einen, gegebenenfalls gesinterten, Vorkorper aus mindestens 
einer von Aluminium reduzierbaren oxidischen Verbindung, und gegebenenfalls weiteren nicht oxidischen 
Verbindungen oder Elementen, mit flussigem Aluminium oder Aluminhimlegierung umsetzt, bis mindestens 
in der Oberschicht die Bildung von Aluminid und AI2O3 stattgefunden hat 

2. Verfahren nach^ Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Vorkorper einen ungesinterten 
Grunkorper oder einen aus Ietzterem durch Sintera hergestellten Precursor verwendet 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man einen oxidhaltigen Vorkorper 
verwendet, der als Formkorper, Schicht, Zwischenschicht oder Matrix eines Verbundwerkstoffes vorliegt 
4» Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB man einen VorkSr- 
per verwendet der 20 bis 50 VoL-% AI2O3, bezogen auf den dichten Korper, enthalt 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Vorkorper AI2O3 in solcher Menge enthalt 
daB die Al^^-Phase ein zusammenhangendes stQtzendes GerQst bildet 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB man die KorngroBe 
des Vorkdrpers und die Umsetzungsbedingungen mit dem flussigen Aluminium so wahlt daB man eine 
Al203-Korngrdfie zwischen 0,1 und 10 urn im Mhtel erhalt 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Vorkor- 
per verwendet der als von Aluminium reduzierbare oxidische Verbindung mindestens eine Verbindung aus 
der Gruppe CaO, CraOa, CuO, CU2C CoO, C02O3, FeO, Fe^ FeaO-t, HfOz, U2O, MnO, MgO, M0O3, Na 2 O t 
NbzO, ND2O5, NiO, SiOz, TiO, HO2, V2O5, WO3, Y2O3, Z1O2, Mullite, Spinelle, Zirkonate, Titanate sowie Fe-, 
H- f Co-, Ni-9 Zr, Si-, Nb-haltige Erze, insbesondere Zirkon (ZrSi0 4 ) oder Ihnenit (FeUCb) enthalt 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Vorkorper 
durch Pressen, Spritzen oder SchlickergieBen aus den f eingemahlenen Bestandteilen hergestellt wirdL 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Herstellung des Formkorpers Pulver 
mit einer mittleren TeilchengroBe zwischen 0,1 und 100 urn, insbesondere zwischen 03 und 10 urn einsetzt 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB dem zur Herstel- 
lung des Formkorpers verwendeten Pulvergemisch keramische oder/und metallische Phasen zugesetzt 
werden. 

1 1. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB der Pulvermi- 
schung zur Herstellung des Vorkdrpers Verstarkungs- oder/und Funktionselemente zugesetzt werden. 

12. Pulvermischung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet daB man Partikel, Kugeln, Ptattchen, 
Whisker oder/und Fasern zusetzt 

13. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12; dadurch gekennzeichnet daB der Volumenanteil der Verstar- 
kungszusatze zwischen 5 und 50% Iiegt 

14. Verfahren nach Anspruch 11, 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet daB V rstarkungs- und Funktionsele- 
mente mit ein m Durchmesser zwischen 0,5 und 1000 u.m verwend t werden. 

15. Verfahren nach einem der Anspruch 1 1 bis 14, dadurch gek nnzeichnet daB die zugesetzten Verstar- 
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kungs- oder Funktionselemente aus Oxiden, Carbiden, Nitriden, Boriden oder/und Siliciden best hen. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB di Verstarkungs- oder Funktionselemente 
aus Kohlenstoff, Diamant, SiC, AI2O3, S13N4, TiC, WC od r/und Zr0 2 bestehen. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die V rstarkungs- oder 
Funktionselemente aus Platelets oder kontinuierlichen oder diskontinui rlichen Fasern mit Durchmess rn 
zwischen 5 und 150 fim bestehen. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB ein aus kontinuierlichen Fasern bestehendes 
Fasergelege verwendet wird. 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 17und 1 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Verstarkungselemente 
aus beschichteten oder unbeschichteten SiC, SiCB, SiCBN, S13N4 oder/und Muffit-Fasern bestehen. 

20. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Vorkorper 
nach einem P/M-Verfahren hergestellt wird. 

21. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB ein Vorkorper mit 
einer off enen Porositat zwischen 5 und 60% verwendet wird 

22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daB die offene Porositat 10 bis 40% betragt 

23. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Vorkorper 
schichtformig auf einem Grundkorper aufgebaut vorliegL 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB das Vorlauferpulver auf einen Grundkorper 
aus anorganischera Material in Schichtdicken zwischen 10 um und 1 cm aufgetragen wird. 

25. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Grunkorper in 
sauerstoffhaltiger Atmosphare bei Temperaturen zwischen 1000 und 1400°C gesintert wird. 

26. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB man einen dichtgesinterten 
Vorkdrper verwendet. . 

27. Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, daB man das Dichtsintern bei Temperaturen Qber 
1400 bis 1 700° C durchfuhrt 

28. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man den Vorkor- 
per mit flussigem Aluminium oder Aluminiumlegierung bei einer Temperatur zwischen 660 und 1300° C 
behandelt. . — 

29. Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, daB man die Behandlung bei einer Temperatur 
zwischen 750 und 1 100° C durchfuhrt. 

30. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche dadurch gekennzeichnet, daB man den Vorkor- 
per mit dem flussigen Al oder der flussigen Al-Legierung so lange in BerOhrung bringt bis zumindest der 
Oberflachenbereich teilweise in AI2O3 und Aluminide umgewandelt ist. 

31. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Vorkorper in 
flussiges Aluminium oder Aluminiumlegierung eingetaucht wird. 

32. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 30, dadurch gekennzeichnet, daB flussiges oder verflussigtes 
Aluminium der Aluminiumlegierung auf die Oberflachen des Vorkorpers aufgebracht wird. 

33. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Vorkorper mit 
dem flussigen Aluminium bzw. der Aluminiumlegierung im Vakuum, unter Mormaldruck an Luft oder in 
inerter Atmosphare oder in reduzierender Atmosphare oder unter Oberdruck behandelt wird. 

34. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 30 und 33, dadurch gekennzeichnet, daB man das Aluminium 
oder die AJuminiumlegierung als Pulversuspension auf die Vorkorperoberflache aufbringt und durch eine 
auf die Oberflache wirkende Warmebehandlung verflussigt 

35. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der hergesteQte 
Verbundwerkstoff-Fonnkorper einer Nachbehandlung durch Erhitzen in einer sauerstoffhaltigen Atmo- 
sphare zwischen 800 und 1400° C bis zur Ausbildung einer AfcOj-reicheren Decks chicht unterzogen wird. 

36. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man den Verbund- 
werkstoff-Formkorper im Vakuum, in inerter oder reduzierender Atmosphare bei einer Temperatur zwi- 
schen 1300 und 1600°C zur Gefugeverbesserung giuht. 

37. Verwendung eines nach einem der Anspruche 1 bis 36 hergestellten Verbundwerkstoff-Formkorpers als 
verschleiBfeste oder/und hochtemperaturfeste Komponente im Maschinen-, Apparate-, Motoren- und Tur- 
binenbau. 

38. Verwendung eines nach einem der Anspruche 1 bis 36 hergestellten Verbundwerkstoff-Formkorpers fur 
den Einsatz unter Korrosions- oder/und Oxidationsbedingungen. 

39. Verwendung eines nach einem der Anspruche 1 bis 36 hergestellten Verbundwerkstoff-Formkorpers als 
Funktionselement, insbesondere als Hochleistungsbremselement 

40. Verwendung eines nach einem der Anspruche 1 bis 36 hergestellten Verbundwerkstoff-Formkorpers als 
elektrisches oder magnetisches Funktionselement. 



Hierzu 4 Seite(n) Zeichnungen 



ZEICHNUNGEN SEITE 1 Nun^fer: DE 196 05 858 A1 

Int. CI. 6 : C22C 29/12 

Offenlegungstag: 21 . August 1997 

Figur 1 

Prinzip der Herstellung von i-3A-Komponenten und Schichten 
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Figur 2 

Prinzip der i-3A-Reaktion 
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Figur 3 

Herstellungsverf ahren fur i-3A-Komponenten 
a b 
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Figur 4 

Netzwerk eines inert en Phasensys terns (A1 2 0 3 ) verhindert das 
zerfallen des Precursors bei Porositat < AV 
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40 vol . -% A1 2 0 3 -Netzwerk 
19 vol.-% Ti0 2 
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